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Membrane d 'osroose inverse ou de nanof i I t rat i on et 
son proc edS de fabrication . 

La presente invention a pour objet une 
membrane d'osmose inverse ou de nanof i It rat ion, 
utilisable notamment dans les industries 

agroaLimentaires et pharmaceutiques. 

De fapon plus precise, elle concerne des 
membranes o.rganominerales presentant des permeabi L i tes 
importantes et une bonne resistance aux pressions 
elevees et aux traitements chimiques agressifs teLs 
que sterilisation a la vapeur d'eau a 120°C et lavage 
par des solutions acides ou basiques. 

On rappeUe qu'une membrane semipermeable 
est une membrane comportant une couche active ayant 
la propriete de permettre la diffusion selective 
de certaines especes de fa^on a retenir des especes 
choisies teltes que le chlorure de sodium. 

Une membrane de n a no f i 1 1 r a t i on est une 
membrane qui permet de retenir les substances ayant 
un poids moleculaire superieur a un certain seui I 
situe dans la gamme des poids moleculaires alLant 
20 de 50 a 1 000. 

Les membranes organominerales sont des 
membranes comportant un support poreux en substance 
inorganique sur lequel est dispose une couche active' 
en polymere organique. 
25 De s membranes organominerales sont d£crites 

en particulier dans les documents US-A- 4 861 480, 
EP-A- 0 250 327 ainsi que dans la demande de brevet 
japonais publiee 59-206008 au nom de TDK Corp. 

Dans le document US-A- 4 861 480, ces membra- 
nes organominerales sont des membranes semi pe rmeab les, 
constitutes par un support poreux en substance 
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inorganique comprenant une couche externe m i c ropo reuse 
ayant une epaisseur de 1 a 2pm, revltu d'une couche 
organique ^ense, semipermeable, a , base de polymere 
ou copolymere de fluorure de vinylidene ayant des 
groupes fonctionnels donnant a la membrane une 
permeabiLite selective vis-a-vis de I'eau ou d'autres 
so I vant s . 

Ces membranes sont utilisables en particulier 
comme membranes d'osmose inverse pour retenir par 
exemple le chlorure de sodium. 

Le document EP-A- 0 250 327 decrit un element 
•^'ultrafiltration, d' hyperfi Ltration ou de deminerali- 
sation comprenant un support poreux en substance 
inorganique et une membrane microporeuse cloisonnee, 
15 asymetrique, en polymere organique, realisee sur 
L'une des faces du support poreux et imbriquee dans 
les popes du support poreux affleurant cette surface 
sans depasser celle-ci. Cet element peut etre utilise 
pour la deminera Li sation de I'eau par effet "Donnan". 

Dans cet element, la couche separative 
est imbriquee dans la porosite s up e r f i c i e I I e d'un 
support poreux, ce qui permet de traiter des effluents 
sans prefi ltration car la couche separative etant 
legerement en retrait de la surface du support, elle 
est ainsi insensible aux impacts d • event ue 11 e s particu- 
les solides en suspension. 

Dans ce document, L'epaisseur de la couche 
separative est de 25 a 200um, ce qui conduit h des 
permeabi li tes a I'eau de 0,05 a 2,5 . 1 0-5 m .d- 1 .Pa~1 . 
JU Bien que les membranes dScrites dans ces 

deux documents presentent des proprietes 

satisfai santes, it serait interessant de pouvoir 
encore ameliorer leur permeabiLite aux solutions 
t ra i tees . 
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La demande de brevet japonais 59/206008 
decrit un fiLtre comprenant un support poreux ceramique 
sur lequel est disposee une membrane organique mince 
semi -permeable, utilisable pour I 'osmose inverse. 
5 Dans, ce cas, I'epaisseur est d'au moins 

1pm. Ainsi, on peut obtenir de bonnes permeability, 
mais les materiaux organiques utilises ne sont pas 
adaptes a la separation des solutes dans La gamine 
de poids moleculaires allant de 50 a 1 000. 
10 La Presente invention a precisement pour 

objet une membrane organominera le de nanof i 1 1 ra t i on 
ou d'osmose inverse qui presente des proprietes amelio- 
rees par rapport aux membranes decrites dans ces 
doc ument s . 

15 Selon L'invention, la membrane d'osmose 

inverse, ou de nanof i I t r a t i on comprend un support 
poreux en substance inorganique revetu sur une face 

- d'une premiere couche mesoporeuse en 
materiau inorganique ayant un rayon moyen de pore 

20 inferieur a 10nm, et 

- d'une seconde couche active disposee 
sur la premiere couche mesoporeuse, ayant une epaisseur 
de 0,1 a 1ym, realisee en polymere organomine ra I 
ou en polymere organique choisi dans le groupe compre- 

25 nant les polysulfones sulfonees, les polybenzimidazolo- 
nes, les po I y f I uo r ures de vinylidene greffes par 
du methacrylate de di ami noethy le et les ionomeres 
perfluores. 

Dans cette membrane, le choix des polymeres 
constituent la seconde couche active permet en particu- 
lier d'obtenir des couches actives encore plus minces 
que dans le cas du document US-A- U 861 480 et 
d'ameliorer fortement la permeabilite de la membrane 
aux solutions traitees. De plus, les polymeres utilises 
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permettent aussi d'accroitre L'aff1n1t6 de La membrane 
pour Le solvant des solutions traitees> ce qui ameliore 
4galement la permeability. 

. Ainsi, lorsque les solutions trait^es sont 
5 des solutions aqueuses ou polaires, la couche active 
est realisee en polymere hydrophile, par exemple 
en polybenzimidazolone, en polyfluorure de vinylidene 
greffe par du • me t h a c r y I a t e de di aminoethy le, en 
polysulfone sulfon^e ou en ionomere perfluore 
10 comportant des groupements <§changeurs de cations 
r^pondant par exemple aux formules -SO3M ou -C00M 
avec M representant un proton, un cation metallique 
ou une entity cationique plus complexe. 

A titre d'exemple de tels ionomeres, on 
peut citer le polymere perfluore sulfonique repondant 
a I a f ormu I e : 

-(CF 2 -CF 2 ) n -CF 2 -CF- 



0 
I . 

CF-CF3 



20 

C 

^=0, 1, 2 ou 3 

0 
I 

25 f F 2 

so 3 -ii+ 

dans laquelle H repr<*sente un proton, un cation metal- 
lique ou un cation complexe, m est un nombre entier 
allant de 0 a 3 et n est un nombre entier allant 
30 de 0 a 16. Cet ionomere est commercialism sous la 
marque Nafion®. 

Dans ce cas, on peut aussi utiliser des 
polymeres o rganom i n6 raux tels que les polyphosphazenes 
et les polymeres contenant du silicium. 
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Dans La membrane de ['invention, les bonnes 
proprieties m£caniques ainsi que la bonne resistance 
a La pression sont dues en particulier a La presence 
du support en substance inorganique. 
5 Les substances inorganiques susceptibles 

d'etre utilis£es pour r£aliser ce support peuvent 
etre des mltaux ou des alliages m^talliques, par 
exempLe Le nickel et les alliages de nickel, I'acier 
inoxydable ou tout alliage insensible a la corrosion 
l0 dans le milieu utilise. On peut aussi utiliser du 
carbone poreux, ou encore un materiau ceramique tel 
qu'un oxyde, un carbure, un nitrure ou un siliciure, 
par exempLe I'alumine ou le carbure de silicium. 

Selon I 1 invention, la premiere couche m£sopo- 
reuse dispos£e sur le support, qui pr^sente un rayon 
moyen de pore inferieur a 10nm, peut etre r£alis£e 
en oxyde ou hydroxyde metallique simple ou mixte, 
par exempLe en alumine, en oxyde de zirconium ou 
en oxyde de titahe. 

I 1 invention a £galement pour objet un proc£d£ 
de fabrication de la membrane d'osmose inverse ou 
de nano f i L t r a t i on d^crite ci-dessus. 

Ce procede comprend les etapes successi ves 
sui vant es : 

a) application sur une face d'un support 
poreux en substance inorganique d'une solution 
colloidale du mat£riau inorganique destin£ h former 
la premiere couche m6soporeuse, 

b) s^chage de La solution colloidale ainsi 

30 appliquee, 

c) traitement thermique de La couche s£ch6e, 

d) introduction dans les pores de la couche 
ainsi s£ch§e d'un compost capable de boucher les 
pores. 
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e) mise en contact du support revltu de 
La premiere couche mesoporeuse contenant Ledit compost 
avec une solution du polymere o rganomi n6 ra I ou du 
polymere organique destine h former La seconde couche 
dans un soLvant, ne dissoLvant pas le compost utilise 
dans I'itape d), 

f) s£chage de la solution pour ^vaporer 
Le solvant, et 

g) immersion du support ainsi traite dans 
un liquide capable de dissoudre Le compose utilise 
dans L'e.tape d) sans dissoudre la premiere couche 
mesoporeuse et La seconde couche active. 

L ' ut i I i sat i'on> selon Le proced£ de 
I 1 i nven'ti on, d'un compose obturant les pores de La 
premiere couche mesoporeuse, permet de deposer ensuite 
sur cette premiere couche une seconde couche active 
extremement fine, ce qui, combine avec le choix d'un 
polymere approprie, permet d'obtenir une pe rmeabi I i te 
de La membrane aux solutions trai tees 10 a 20 fois 
plus elevee que celle que L'on obtient notamment 
avec le document US-A- 4 861 480. 

Les etapes a) a c_) du precede de l 1 invention, 
qui concernent Le depot de la premiere couche mesopo- 
reuse, peuvent §tre realisees en utilisant les techni- 
ques sol-gel d£crites, par exemple pour AI2O3, dans 
Le document FR-A- 2 550 953. 

Apres realisation de la premiere couche 
mesoporeuse sur la surface du support poreux, on 
introduit dans les pores de cette couche un compost 
capable de boucher les pores. Ce compost est choisi 
en particulier en fonction du solvant qui sera utilise 
dans L'etape suivante de realisation de la seconde 
couche active organique. 

En effet, le compose ne doit pas etre dissous 
par ce solvant af in de permettre la realisation d'une 



couche active uniquement sur La surface du support 
poreux. Dans Le cas ou I'on utilise le di me t h y I f o rmam i - 
de comme solvant, Le compost peut etre du chlorure 
de sodium. 

L 1 introduction du compos* dans Les pores 
peut etre effectuee par impregnation de La couche 
mesoporeuse au moyen d'une solution aqueuse de ce 
compose suivie d'un sechage et d'un Lavage control* 
pour eliminer l f exces superficiel de compos*. Lorsqu'il 
s'agit de NaCL, Le Lavage peut etre effectue avec 
du methanol. 

Lorsque le solvant utilise dans I'etape 
e) est du dimethylformamide, le compose capable de 
boucher les pores peut etre aussi de la gelatine, 
qui peut etre introduite dans les pores a partir 
d'une solution aqueuse de gelatine que I'on Laisse 
solidifier puis secher a La temperature ambiante. 

Apres bouchage des pores de La premiere 
couche mesoporeuse, on peut deposer La deuxieme couche 
active organique sur Le support par mise en contact 
de celui-ci avec une solution appropriee du polymere 
organique ou o rganom i ne r a I . Les soLvants utilises 
dependent en particulier de la nature du polymere 
a deposer. 

Dans le cas des po ly su If ones, des 
polybenzimidazolones et des po lyf luorures de ' 
vinylidene, le solvant utilis* peut etre le 
dimethylformamide, le di met hy L su I f oxyde (DMSO), La 
N-methy L-2-py rrolidone, le dimethylacetamide, etc. 

Pour ce depot, I'epaisseur de la seconde 
couche active peut etre r*gl*e en particulier en 
choisissant la concentration en polymere de la solu- 
tion- En effet, I'epaisseur de la couche active deposee 
augmente ayec La concentration en polymere de La 
solution utilisee. 
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Gen£ ra lement , les concentrations en polymere 
sont faibles et peuvent aller par exempLe de 0,2 
S 2%. 

Lorsque Le polymere utilise est un ionomere 
5 perfluor£ tel que le Nation®, on peut utiliser des 
solutions de I'ionomere dans des melanges eau/alcool 
par exemple un melange eau/£thanol, comme il est 
d£crit dans FR-A- 2597491. 

L'emploi d'une solution eau/dthanol permet 
1 0 d'obtenir en particulier des membranes tres minces 
pr4sentant des pe rm£abi L i t£ s S I'eau encore plus 
£ levies . 

Apres application de la solution de polymere, 
on effectue un s£chage pour evaporer le solvant et 
15 former la couche active. Les proprietes separatives 
de cette couche active dependent en particulier du 
taux d' evaporation du solvant, qui est g£n§ralement 
de 95 a 100%. On immerge ensuite [Ensemble dans 
un liquide approprie pour eliminer le compost obturant 
20 Les pores et conditionner la membrane en vue de ses 
utilisations. 

Le liquide utilise est generalement de 

1 1 eau . 

D'autres caract£r i st i ques et avantages 
25 de ^invention a pp a r a i t r ont mieux h la lecture des 
exemples suivants donnas bien entendu h titre itlustra- 
t i f et non limit at if. 

Dans les exemples 1 b 6 qui suivent, on 
utilise le meme support poreux en alumine revetu 
30 d'une couche mesoporeuse en oxyde de titane, mais 
des couches actives diff£rentes. 

Exewple 1 : Membrane comportant une couche active 
en pol ybenzimidazolone. 

On part d'un support en alumine tubulaire 
35 d'un diametre interne de 7mm ayant un diamfetre de 
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pore sur sa face interne de 0,2/jm, et on depose sur 
La surface interne de ce support tubulaire une couche 
d'appret misoporeuse en oxyde de titane. 

Pour effectuer ce d£pot, on met en contact 
5 la face interne du support poreux tubulaire avec 
une solution colloidale d'hydroxyde de titane, puis 
on seche et on soumet I'ensemble a un traitement 
thermique a A50°C pendant 2h. 

On obtient ainsi une membrane min£rale 
10 comportant une couche mesoporeuse ayant un rayon 
moyen de pore de 8,7nm. 

On impregne alors la couche mesoporeuse 
de Ti02 avec une solution aqueuse a 25% en poids 
de NaCl. On seche I'ensemble pour eliminer I'eau, 
15 puis on effectue un Lavage control* avec du methanol 
pour enlever I'exces superficiel de NaCl. 

On met ensuite en contact le support ainsi 
traite, revetu de la couche mesoporeuse dont les 
pores ont ete bouches par du NaCl, avec une solution 
20 a 0,2% (P/P) de po L y ben z i m i da z o I one dans du 
dimethylf ormamide (DMF). On seche ensuite pour evaporer 
99% du solvant, puis on plonge la membrane dans I 1 eau 
a la temperature ambiante pour eliminer le chlorure 
de sodium et la condi t i onne r . La couche active en 
25 polybenzimi dazolone (PBIL) a une epaisseur de 0,25^rm 
avant. immersion de la membrane dans L'eau. 

On determine alors les caracteristiques 
de permeabilite et de retention de la membrane ainsi 
obtenue en faisant circuler a IMnterieur de celle-ci 
30 une solution appropriee (solution de polyethylene 
glycol, eau, ou solution de NaCl) sous une pression 
de 6MPa, a une temperature de 40°C, avec une vitesse 
tangentielle de 1m/s et on determine le debit du 
permeat et sa concentration en solute (polyethylene 
35 glycol 1000, polyethylene glycol 200 ou NaCl). Les 
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r£sultats sont donnes dans le tableau joint. 

Ainsi, lorsque Le solute est du polyethylene 
glycol ayant un poids mol£cuLaire de 1 000 et que 
la solution traitee est une solution aqueuse a 50g/l 
de polyethylene glycol, Le taux de retention du 
polyethylene glycol 1000 est de 98%. Le flux de permeat 
dans le cas d'eau pure est de 600l/d.m2. 

Exemple 2 : Membrane comportant une couche active 

en polyfluorure de vinvl idene oreff£ par du m£thacrryl a- 
te de diamino^thvle, 

Dans cet exemple, on suit le mime mode 
operatoire que dans L'exempLe 1 pour preparer un 
support en alumine muni d'une couche mesoporeuse 
de Ti0 2 dont les pores ont ete bouches par du NaCl. 

On depose ensuite sur ce support une couche 
active de polyfluorure de vinylidene greffe par du 
methacrylate de di aminoethyle (PVDF-MAD) en mettant 
en contact ce support avec une solution a 1% (P/P) 
de PVDF-MAD dans du dimethylformamide (DMF). 

On evapore ensuite 99% du solvant, puis 
on immerge la membrane dans de L'eau purepour eliminer 
le chlorure de sodium et La condi tionner. On obtient 
ainsi une membrane ayant une couche active en PVDF-MAD 
d'une epaisseur de 0,3>jm avant immersion dans l'eau. 

On determine comme dans l f exemple 1 les 
taux de retention et les flux de permeat de la membrane 
ainsi obtenue dans le cas d'eau pure et d'une solution 
de polyethylene glycol contenant 25g/l de PEG 1000 
et 25g/l de PEG 200. 

Les resuLtats sont donnas dans le tableau 

joint. 

Exeaple 3 : Membrane o rqanom i n£ r a le comorenant une 

couche active e n polvsulfone sulfon6e. 

On suit, le meme mode operatoire que dans 
I'exemple 1 pour preparer un support en alumine revetu 
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d'une couche mesoporeuse de Ti02, puis on bouche 
Les pores de cette couche avec de La gelatine en 
I 'imp regnant d'une solution aqueuse de gelatine a 
2 ou 3 X que L'on Laisse solidifier, et secher a 
la temperature ambiante. 

On depose ensuite sur la couche mesoporeuse 
ainsi traitee. La couche active de polysulfone sulfonSe 
(PSS) en mettant en contact la couche mesoporeuse 
traitee avec une solution a 1% de PSS dans du DMF • 
Apres evaporation controlee du solvant a un taux 
de 99%, on immerge te support ainsi traite dans une 
solution aqueuse a 125g/l de NaN0 3 pour eliminer 
la gelatine et conditionner la membrane. 

On obtient ainsi une membrane de nanofiltra- 
tion dont la couche active organique a une £paisseur 
d'environ 0,4pm avant immersion dans la solution 
aqueuse. 

On determine comme dans L'exemple 2 les 
taux de retention et les debits de permeat de la 
membrane. Les resultats obtenus sont donnes dans 
le tableau joint. 

ExeapLe 4 : Membrane organomi nerate comoortant une 
couche active en Nation® . 

Dans cet exemple, on suit le meme mode 
operatoire que dans l'exemple 3 pour preparer un 
support poreux en alumine revetu d f une couche 
mesoporeuse de Ti0 2 dont les pores ont et6 bouches 
par de La gelatine. 

On depose ensuite sur ce support une couche 
active de Nation® en mettant en contact La couche 
mesoporeuse avec une solution hydroalcoolique a 1,25% 
de Nation 117® sous forme H + . 

Apres evaporation complete du solvant, 
on procede a I 1 hy d ra t at i on de la membrane par percoLa- 
tion d'eau sous pression et temperature croissantes. 



On obtient ainsi une membrane dont la couche 
active a une £paisseur de 0,5^jm avant Le traitement 
d 1 hydratati on - 

On determine comme dans les exemples prece- 
dents Les taux de retention et les permeabi I i tes 
de la membrane obtenue. Les r£sultats sont donnas 
dans le tableau joint. 

Exewp le 5 : Membrane organomin^rale comportant une 
couche active en Nafion® . 

On suit Le meme mode opiratoi re que dans 
I'exemple 4 pour preparer un support en alumine revetu 
d'une couche mesoporeuse en "MO2 dont Les pores ont 
ete bouches par de la gelatine, puis on depose sur 
La couche mesoporeuse .ainsi traitee une couche active 
de Nation par mise en contact de cette couche avec 
une solution hyd roa I c ool i que comprenant 0,6% de Nafion 
117®. Apres evaporation complete du solvant, on procede 
S L * hydrat at i on de la membrane par percolation d'eau 
comme dans I'exemple 4. 

L 1 epaisseur de la couche active de la membra- 
ne ainsi obtenue est d'environ 0,1;um avant Le traite- 
ment d' hydratation. 

On determine comme dans les exemples prece- 
dents les flux de permeat et les taux de retention 
de la membrane ainsi obtenue. Les resultats sont 
donnas dans le tableau annex*. 

Exewpte 6 : Membrane organomi n^rale comportant une 
couche active en Nafion 117® sous forme Li± . 

On suit le meme mode op£ratoire que dans 
I'exemple 3 pour preparer un support poreux en alumine 
revetu d'un couche mesoporeuse en TiOg dont les pores 
ont ete bouchSs par de la gelatine, puis on met en 
contact La couche mesoporeuse avec une solution de 
Nafion 117® sous forme Li + dans un melange d'Sthanol 
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et d'eau (50/50 en volume) ayant une concentration 
en Nation ® de 1,25 X. 

Apres Evaporation complete des solvants, 
on procede a I ' hyd ra t a t i on de la membrane par percola- 
tion d'eau sous pression et temperature croissantes 
comme dans I'exemple 4. -L^paisseur de la couche 
active, calculi pour le polymere non gonfie d'eau, 
est inf 4rieure a 0,2fjm. 

On determine alors les taux de retention 
et les flux de permit de la membrane ainsi obtenue 
en operant dans les memes conditions que dans les 
exemples precedents. Les resultats obtenus sont donnas 
dans le tableau annexe. 

Dans le tableau annexe on a egalement donne 
a, titre comparatif les taux de retention et les flux 
de permeat obtenus avec la membrane organom i ne ra le 
de I'exemple 2 du document US-A- 4 861 480. 

Au vu des resultats de ce tableau, on consta- 
te que les debits de permeat sont nettement plus 
20 eieves avec les membranes de (.'invention qu'avec 
la membrane du document US-A- 4 861 480. 

De meme, on remarque que la membrane du 
document US-A- 4 861 480 a un taux de retention de 
90% pour le chlorure de sodium, alors que la membrane 
de I'exemple 3 a un taux de retention pour le chlorure 
de sodium qui est seulement de 5X. 

Les taux de retention des membranes de 
I'invention vis-a-vis du polyethylene glycol 1000 
sont tres eieves puisqu'ils vont de 98 & plus de 
30 99,5%. Dans le cas du po I y e t hy lene-g ly co I 200, on 
obtient aussi des taux de retention eieves. 

Ainsi, grace au procede de I'invention 
et au choix des couches actives utilisees, on peut 
obtenir des membranes organomin^rales ayant des perfor- 
35 mances supErieures d celles que I'on obtenait aupara- 
vant. 
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REVEND1CATI0NS 

1. Membrane d'osmose inverse ou de nanofiL- 
tration, caracterisee en ce qu'elle comprend un support 
poreux en substance inorganique revetu sur une face 

- d'une premiere couche m£soporeuse en 
materiau inorganique ayant un rayon moyen de pore 
inf erieur a 10nm, et 

- d'une seconde couche active disposee 
sur La premiere couche mesoporeuse, ayant une epaisseur 
de a realisee en polymere organomi ne raL 
ou en polymere organique choisi dans Le groupe compre- 
nant Les polysulfones sulfonees, Les poly benz i mi dazo- 
lones, les pol y f I uoru res de vinylidene greffes par 
du methacry late de di am i noet hy I e et les ionomeres 
pe r f I uo.re s . 

15 2 - Membrane selon la revendi cat i on 1 , carac- 

terisee en ce que la substance inorganique du support 
poreux est choisie parmi I'alumlne, le nickel, les 
alliages de nickel, I'acier inoxydable, le carbure 
de silicium et le carbone. 

20 3- Membrane selon I'une quelconque des 

revendi cati ons 1 et 2, caracterisee en ce que le 
materiau inorganique de la premiere couche mesoporeuse 
est de I'oxyde de titane, de I'oxyde de zirconium 
ou de I'alumine. 

25 4 - Membrane selon I'une quelconque des 

revendi cati ons 1 a 3, caracterisee en ce que I'ionomere 
perf Luore repond a la formule : 
-(CF2-CF 2 )n-CF 2 -l^F- 

0 

30 <|f 2 

CF-CF 3 
m=0, 1, 2 ou 3 

0 
I 

35 CF 2 

S0 3 -m+ 
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dans Laquelle M represente un proton, un cation metal- 
Lique ou un cation compLexe, m est un nombre entier 
allant de 0 a 3 et n est un nombre entier allant 
de 0 a 16. 

5. Membrane selon l'une quelconque des 
revendi cat i ons 1 et 4, caracterisee en ce que Le 
support poreux est en aLumine et en ce que La premiere 
couche mesoporeuse est en oxyde de titane. 

6. Membrane selon L'une quelconque des 
revendi cat i ons 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle 
permet de retenir les solutes ayant des poids 
molecuLaires allant de 50 a 1 000. 

7. Procede de preparation d'une membrane 
d'osmose inverse ou de nanof Titration selon l'une 
quelconque des revendi cat i ons 1 a 6, caracterise 
en ce qu'il comprend les etapes successives suivantes : 

a) application sur une face d' un support 
poreux en substance inorganique d'une solution collol- 
dale du materiau inorganique destine a former la 
premiere couche mesoporeuse, 

b) sechage de la solution colloidale ainsi 

appliquee, 

c) traitement thermique de la couche sechee, 

d) introduction dans Les pores de La couche 
ainsi sechee d'un compose capable de boucher Les 
pores, 

e) mise en contact du support revetu de 
La premiere couche mesoporeuse contenant Ledit compose 
avec une solution du polymere organomineral ou du 
poLymere organique destine a former la seconde couche 
dans un solvant ne dissolvant pas le compose utilise 
dans I'etape d), 

f) sechage de la solution pour evaporer 
le solvant, et 
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g> immersion du support ainsi traite dans 
un Liquide capable de discoudre le compost utilise 
dans I'etape d) sans dissoudre La premiere couche 
mesoporeuse et La seconde couche active. 
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